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ABR^Glg 

Uinvention conceme une composKion transparente comprenant en poids, 
pour un total de 100%, 5 d 40% d'un polyamide amotphe qui rdsulte 
essentiellement de ia condensation d'au moins une diamine 6ventuellement 
cycloaliphatique, d'au moins un diacide aromatique et §ventuellement d'au 
moins un monom6re clioisi pamii les acides alplia omdga amino carboxyliques, 
les diacides aliphatiques et les diamines aliphatiques; 0 k 40% d'un polyamide 
souple chpisi panni les copoiymdres d blocs polyamide et blocs polydther et les 
copolyamides; 0 k 20% d'un oompatibilisant; la proportion de polyamide souple 
et de compatibilisant 6tant comprise entre 2 et 50% en poids avec la condition 
que la quantity totale de polyamide amorphe, de polyamide souple et de 
compatibilisant n'est pas inf6rieure d 30% en poids; le complement d 100% 
6tant constitu6 d'un polyamide semi-cristallin, le compatibilisant §tant un 
compatibilisant du polyamide semi-cristallin et du polyamide amorphe. La 
composition transparente selon invention peut dtre obtenue d une temperature 
de melange plus faible que dans Tart ant^rieur et done sans risque de 
degradation des produits. 
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COMPOSITION TRAN8PARENTE A BASE DE POLYAMIDE 

La pr6sente invention conceme une composition transparente base 
de polyamide. La pr6sente invention concerne aussi las objets obtenus ^ 
5 partir de cette composition et les proc^6s de preparation de tels objets. 

Les polyamides sont des polym6res tr6s utilises pour ieurs 
nombreuses propri^t^s. En effet, les polyamides pr^sentent certaines ou 
toutes des propri6t6s 6num6r6es ci-apr§s : transparence, resistance aux 
chocs, ^ la traction et/ou la compression, tenue eiev^e aux agressions 

10 exterieures, telles que froid, chaleur, agents chimiques, rayonnements 
notamment UV, et autres. Aussi a-t-on vu apparattre des objets d base de 
polyamides, tels que par exemple des montures de lunettes, bottlers divers, 
6quipements pour automobile, mat6riels chirurgical, emballage, articles de 
sport et sicis en particulier le dessus du ski. Ces objets doivent le plus souvent 

15 porter des inscriptions diverses, comme les caractdristiques du produit vendu 
dans le cas d'un emballage realise en polyamide. Ces produits doivent aussi 
souvent §tre decerns. 

Un exemple de produit devant §tre d6core est le ski, en particulier le 
dessus. On a done naturellement cherchd d ddcorer les polyamides seloh les 

20 techniques habituellement utillsdes et notamment celle par sublimation. Cette 
technique, dite de decoration par sublimation ou transfer! thennique, consiste 
d recouvrir I'objet d d6corer d'une couche de pigments une temperature 
comprise entre 80 et 220^C, et e chauffer rensemble k une temperature 
donnee. Les pigments sont dits sublimables, mais cette technique est efficace 

25 avec des pigments qui peuvent migrer dans la structure du polymere. En fait, 
I'homme de Tart comprend ce temrie de "decoration par sublimation" sans qu'il 
soit necessaire de d6velopper plus en detail ici. La temperature ^ laquelle on 
porte I'objet e decorer doit 3tre suffisamment elevee, pour provoquer la 
sublimation ou transfert thermique des pigments, qui peuvent alors penetrer, 

30 par diffusion, dans la structure du polymere, si celui-ci presente une 
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morphologie adequate. Le polymdre doit bien sOr r6sister d la temperature 
utilis6e lors de la decoration par sublimation. 

Les polyamides de i'art ant6rieur ne pr^sentent pas toujours les 
propri6tes requises pour §tre d6cor6s par sublimation. Si le polyamide est 
5 cristailin ou semi-cristallin, il r^siste ^ des temperatures eiev^es et les 
conditions parfois s6veres de mise en oeuvre de la decoration par sublimation 
peuvent etre utilis6es avec ce polyamide. Cependant, les polyamides 
cristallins ou semi-cristallins ne sont pas transparents et leur opacite les rend 
impropres ^ une utilisation lorsque la transparence est recherchee. SI le 

10 polyamide est amorphe, il est done transparent et en raison de cette 
transparence pounrait convenir dans des applications ou cette propriety de 
transparence est reclierchee. Cependant, lorsque la temperature utillsee pour 
la sublimation est inferieure d la temperature de transition vitreuse, le 
polyamide ne presente pas une structure suffisamment desorganisee et les 

15 pigments sublimables diffusent difficilement dans la masse du polyamide. La 
couleur resultante est pdle et done impropre d la commercialisation. Lorsque 
la temperature utillsee pour fa sublimation est superieure d la temperature de 
transition vitreuse, le polyamide se defomne de fagon redhibitoire et done est 
impropre d Tusage auquel il est normalement destine. 

20 Les brevets frangais Nos. 2.575.756 et 2.606.416 decrivent des 

compositions polyamides amorphes d base de bis-'(4-aminocyclohexyl)- 
methane (BACM), de bis-(3-methyl-4-aminocyclohexyl)-methane (BAMCM). 
ou autres diamines cycloaliphatiques, d'acide iso- ou terephtalique, et d'autres 
polyamides. Ces polyamides presentent des proprietes de transparence et 

25 sont utiles pour la fabrication d'objets mouies. Ce document decrit une 
temperature de moulage qui peut etre aussi eievee que 310''C. 

Les brevets japonais Nos. 60-215053 et 60-215054 d6crivent et 
revendiquent des alliages comprenant d'une part un polyamide transparent et 
d'autre part un polyamide cristailin. Le polyamide transparent est constitu6 de 

30 motifs aliphatiques en tant que composant monomere essentiel choisis parmi 
le lauryllactame, I'acide 12-aminododecanoYque ou 11-amino-undecanoTque, 
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et des motifs cycliques. Les exemples donnds pour ces polyamides 
transparents font apparaTtre en tant que motifs cycliques une diamine 
cycloalipliatique, le bis-(4-aminocyclohexyl)-m6thane et un diacide 
aromatique, I'acide isophtalique. Le polyamide cristallin est constitu6 de 

5 polyamide-12 et/ou -11; ou de copolyamide ayant comme mononi^re 
essentiel un motif 1 2 et/ou 11. 

Le brevet frangais No. 2.021.910 decrit des compositions de 
polyamides comprenant de 40 k 99% en poids d'un polyamide amorphe a 
base d'acides aromatiques et de 2,2.4- et/ou 2,4,4-trim6thyl-hexam6thyl6ne- 

10 diamine et 60 a 1% en poids d'un polyamide aliphatlque. Les objets obtenus 
pr^sentent une transparence, une bonne rigidity, sont r^sistants aux chocs et 
d I'eau. Les polyamides sont utilises pour la fabrication par mbulage d*objets 
creux tels que des bouteilles. Les temperatures utilisdes sont des 
temperatures classiques. 

15 Le brevet amSricain No. 4.404.317 decrit des compositions de 

polyamides telles que 6,I/6,T/BACM,I/BACM,T qui prdsentent des proprietes 
utiles pour la fabrication d'objets. Ces polyamides sont obtenus par melange d 
une temperature comprise entre 270 et 300''C. Les melanges presentent, 
selon ce document, des prpprietes de resistance aux solvants, de stabilite 

20 thermique, de conservation des proprietes mecaniques dans des conditions 
humides. Le brevet americain No. A-4 404.317 decrit les conditions de 
melange, telles que la temperature, pour divers polyamides; en particulier, il 
est recommande de ne pas depasser 300''C d cause de la degradation du 
polyamide cristallin ainsi que du polyamide amorphe. II est aussi connu que 

25 les polyamides cristallins (dont le PA-12 ou PA-6,12) presentent une 
temperature de degradation de Tordre de 270*^0, tant pour le moulage- 
injection que pour Textrusion. Cette temperature peut etre port6e pour des 
temps tres courts ou en presence d'un stabilisant e une temperature d'environ 
300X. 

30 Le brevet europeen No. 628.602 d6crit des melanges de polyamide 

amorphe et de polyamide semi-cristallin. Les exemples ont ete realises sur 
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une extmdeuse bi-vis Werner 30 6quip6e d'un profil malaxeur. ^ une 
tempdrature mati^re de 330 S 340°C, S partir d'une part de polyamide semi- 
cristallin PA-11 de viscosit6 Inh6rente 1,38 dl/g et d'autre part de polyamide 
semi-aromatique amorphe PA-12/BMACM. T/BMACMJ. Celui-ci est 
5 synth6tis6 par polycondensation ^ I'6tat fondu ^ partir de bis-(3-m6thyl-4- 
aminocyclohexyl)-m6thane (BMACM), de lauryllactame (L12) et d'acides iso- 
et t6r6phtalique (lA et TA) dans un rapport molaire 1/1/0,3/0.7. Ce polyamide 
amorphe pr^sente une temperature de transition vitreuse de IZO^'C et une 
viscosity inh6rente de 1.05 dl/g. Les m6langes ^ la sortie de la filidre de 

10 I'extrudeuse Wemer sont refroidis sous forme de jonc dans un bac rempli 
d'eau froide, d6coupds en granules et dtuves d SO^'C sous vide pendant 12 
heures de fagon d 6liminer I'humidite. 

L'art ant^rieur a d6crit soit des polyamldes semi-cristallins, soit des 
polyamides amorphes soit encore leurs melanges. Les polyamldes semi- 

15 cristalllns et les polyamides amorphes ne conviennent pas pour les objets 
devant dtre ddcor^s par sublimation. Quant aux melanges de polyamides 
seml-cristallin et de polyamide amorphe le polyamide amorphe contient 
toujours des motHs aromatiqMes, en gdndral de I'acide isophtalique ou 
t^r^phtalique, ce qui oblige d utiliser des temperatures dlev^es pour leur 

20 melange d'ou un risque de degradation et un ooQt d'autant plus eieve que la 
temperature est eievee. 

On a maintenant trouve une composition transparente base de 
polyamide constltuee essentiellement d'un melange de polyamide semi- 
crlstallin, d'un polyamide amorphe contenant des motifs qui sont des restes 

25 de diacides aromatiques et d'au moins un produit choisi panmi les polyamides 
souples et les compatibilisants du polyamide seml-cristallln et du polyamide 
amorphe. C'est-^-dire que par rapport d Tart anterieur dans lequel le melange 
du polyamide aliphatique et du polyamide amorphe ne peut s'effectuer qu'& 
temperature 6lev6e, on a trouv6 que si on melange simultan§ment un 

30 polyamide semi-cristallin, un polyamide amorphe contenant des motifs qui 
sont des restes de diacides aromatiques et au moins un produit choisi parmi 
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les polyamides souples et les compatibilisants du polyamide semi-<:ristallin et 
du polyamide amorphe, on obtient una oomposition transparente d una 
temperature de melange (compoundage) plus falble que dans Tart ant§rieur et 
done on ne degrade pas les produits. Un autre avantage est que les 
5 compositions sont pjus souples tout en restant transparentes. 

La pr^sente invention conceme une cx>mposltion transparente 
comprenant en poids, pour un total de 1 00%: 

• 5 d 40% d'un polyamide amorphe (B) qui r^sulte essentiellement de la 
condensation d'au moins une diamine 6ventuel!ement cycloaiiphatique, 

10 d'au moins un diacide aromatique et ^ventuellement d'au moins un 
monomdre choisi panDl : 

les acides alpha omega amino carboxyliques, 
les diacides aliphatiques, 
les diamines allphatiques, 
15 •Ok 40% d*un polyamide souple (C) choisi panmi les copolymdres d blocs 
polyamide et blocs polyether et les copoiyamides, 

• 0 d 20% d'un oompatlbilisant (D), 

• la proportion de polyamide souple (C) et de compatlbilisant (D) dtant 
comprise entre 2 et 50% en poids avec la condition que la quantity totale 

20 de polyamide amorphe (B), de polyamide souple (C) et de compatlbilisant 
(0) n'est pas infdrieure k 30% en poids, 

• le complement d 100% 6tant constitud d'un polyamide (A) semi-cristallin, 

• le compatlbilisant 6tant un compatlbilisant du polyamide semi-cristallin (A) 
et du polyamide amorphe (B). 

25 Le terme "transparent' correspond d un coefficient de transmission 

lumineuse sup^rieur ou Sgal d 50 %, mesur^ d 560 nm et pour une ^paisseur 
de 2 mm. Pr6f6rentiellement, II est >= 80%. 

Le terme "polyamide" employ^ dans la pr6sente description couvre 
aussi les copolyamldes, pouvant contenir des tiers monomdres en une 

30 proportion n'affectant pas les qualit6s essentielles des polyamides. 
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Le terme "semi-cristallin" couvre les (co)polyamides prdsentant k la fois 
une temperature de transition vitreuse Tg et une temperature de fusion Tf. 

Le temie "amorphe" couvre des polyamides qui passent d r§tat liquids 
ou fondu done qui peuvent se mettre en oeuvre, au dessus de leur Tg. Ces 
5 polym^res n'ont a priori pas de Tf en DSC. Toutefois, ils peuvent en avoir une 
mais son intensity est alors n6gligeable et n'affecte pas le caract^re 
essentiellement amorphe du polymdre. 

Les definitions selon la pr6sente invention sont confonnes S celles 
commun6ment accept6es dans Tart. On se r6f6rera avantageusement ^ la 
10 publication "ENPLAs, Booklet on Engineering Plastics", section 2.1 , pp12-13, 
Ed.1991 , et publi6e par "The Japan Engineering Association", 
La composition de Pinvention pr6sente de nombreux avantages : 

Elle est semi-cristalline cpmme le polyamide (A), c*est-d-dire qu'on peut 
la d^corer par sublimation. Les structures cristallines sont sufTisamment 
1 5 petites pour que la composition sort transparente. 

Elle n'est pas trop rigide comma les polyamides semi aromatiques de 
Tart anterieur. Son module de flexion peut 6tfe compris entre 1400 et 600 
MPa, la mesure 6tant faite sur un echantillbn conditionnd 15 jours d 23''C et 
50% RH (humidity relative). En effet, le PA 11 a un module de flexion de 1000 
20 MPa consid6r6 comma moyen par comparaison avec un polyamide rigide de 
module de flexion de 2000 MPa et un polyarnlde souple de module de flexion 
de 500 MPa. 

Elle est ductile, a une bonne tenue au choc et k la fissuration ainsi 
qu'une bonne resistance d I'abrasion. Un objet telle unefeuille se prdtera bien 
25 aux diverses operations de fagonnage (formage & froid, emboutissage) qui 
peuvent §tre n6cessaires pour obtenir un produit fini tei un ski. 

De plus, elle a une faible sensibility d I'humidite, essentiellement dans 
la mesure oCi, pour le polyamide semi-cristallin (A), les monom^res employes 
ont au moins 9 atomes de cart)one, par exemple: PA11, PA12, PA10.12, 
30 coPAIO/9.12. Grdce d la nature semi-cristalline du polyamide semi-cristallin 
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(A), elle a une bonne tenue chimique et au stress cracking, et une bonne 

tenue au vieillissement. 

Elle se fabrique facilement car la temperature d partir de laquelle il y a 

formation d'un mat^riau transparent est plus faible que la temperature de 
5 compoundage (malaxage d retat fondu dans une extmdeuse ou un 

m6langeur) du polyamide semi-cristallin (A) et du polyamide amorphe (B) en 

Tabsence de compatibilisant (D). La temperature de compoundage est 

d*autant plus basse que la proportion de compatibilisant (D) dans la 

composition est plus eievde. 
10 L'avantage de cette temperature plus faible est qu'il n'y a pas de 

degradation, la composition ne jaunit pas, il n'y a pas ou peu de points noirs ni 

de gels et la composition est plus facilement recyclable, c*est-^-djre, elle 

pourra subir plus facilement une nouvelle mise en oeuvre. 

Elle se met en osuvre, typlquement par extrusion, tres aisement. Les 
15 proprietes du materiau Ibndu sont adequates (viscosite sufTisante) et stables 

(pas de fluctuation lors de la production de Tobjet), il n'y a pas de fumees ni 

de depdt, contralrement d certalnes compositions polyamide transparentes de 

Part anterieur. 

L'invention conceme aussi les objets consStues de la composition de 
20 rinvention, tels que les plaques, les films, les feuilles, les tubes, les profiles, 
les objets obtenus par injection et en partlculier les films et les feuilles que I'on 
colle ensuite sur des skis. 

L'invention conceme aussi les objets precedents decores, par exemple 
par sublimation, et recouverts d'une couche de protection transparente 
25 constituee de la composition de l'invention. 

S'agissant du polyamide (A) semi-cristallin, on peut citer (i) les 
polyamides aliphatiques qui sont les produits de condensation d'un acide 
alpha omega amino carboxylique aliphatique, d'un lactame ou les produits de 
condensation d'une diamine aliphatique et d'un diacide aliphatique et (ii) les 
30 autres polyamides pourvu qu'ils soient semi-cristallins. Pamni ces autres 
polyamides semi-cristallins, on pretere ceux qui ont des stmctures cristallines 
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suffisamment petites pour etre proches de la transparence; ^ titre d'exemple 
on peut citer le PA PACM-12 dans lequel PACM d6signe ie para amino 
dicyclohexylm6thane et 12 le diacide en C 12. 

A titre d'exemple d'acide alpha omega amino carboxylique aliphatique. 
5 on peut citer les acides aminocaproTques, amino-7-heptanoTque. amino-11- 
und^cano'fque et amino-12-dod6canofque. A titre d'exemple de lactame. on 
peut citer le caprolactame, Toenantholactame et le lauryllactame. A titre 
d'exemple de diamines aliphatiques, on peut citer I'hexam^thyl^nediamine, la 
dod^camdthyldnediamine et la trimdthylhexamethyldne diamine. A titre 

10 d'exemple de diacides aliphatiques, on peut citer les acides adipique, 
az6la'fque, sub^rique, sebacique et dod^canedicarboxylique. 

Parmi les polyamides aliphatiques, on peut citer, d titre d'exemple et de 
fagon non limitative, les polyamides suivants: polycaprolactame (PA-6); 
polyund6canamide (PA-11); polylauryllactame (PA-12); polybutyl6ne 

15 adipamide (PA-4,6); polyhexamethyldne adipamide (PA-6,6); 
polyhexam6thyl6ne az6lamide (PA-6,9); polyhexam6thyl§ne sebagamide (PA- 
6,10); polyhexam6thyl§ne dod§canamide (PA-6,12); polyd6cam6thyldne 
dod6canamide (PA-10,12); polyd6cam6thyl6ne s^baganamide (PA-10,10) et 
le polydodecam6thyl§ne dod6canamide (PA-12,12). 

20 Avantageusement, le polyamide semi-cristallin (A) provient de la 

condensation d'un lactame ayant au moins 9 atomes de carbone, d'un aclde 
alpha om6ga amino carboxylique ayant au moins 9 atomes de carbone ou 
d'une diamine et d'un diacide tels que la diamine ou le diacide ont au moins 9 
atomes de carbone. Avantageusement, le polyamide semi-cristallin (A) est le 

25 PA-1 1 et le PA-12 et de preference le PA-12. On ne sortirait pas du cadre de 
invention si le polyamide semi-cristallin (A) etait un melange de polyamides 
aliphatiques. 

Selon une autre forme avantageuse, le polyamide semi-cristallin (A) est 
un polyamide equilibr^. On rappelle ci dessous les appellations des 
30 polyamides selon leurs extremites. 
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Les polyamides selon leur proc§d6 de fabrication et /ou le limiteur de 
chaTne utilise peuvent avoir des excfes de terminaisons acides, amines ou 
m§me avoir une part de tenriinaiisons alkyles ou autres par exemple aryle ou 
tout autre fonctlon, d6coulant de la structure du limiteur choisi, L'exc6s de 
5 terminaisons acides provient d'un limiteur de chaTne diacide. Uexc^s de 
temriinaisons amines provient d'un limiteur de chaTne diamine. Un limiteur de 
chaTne amine primaire conduit une chaTne polyamide ayant une extr^mite 
alkyle et une extr6mit6 amine. 

On appelle polyamide diamine, PAdiNH2, un polyamide qui r^pond aux 
10 entires suivants : 

* possdde une certaine quantity de chaTnes termin^es de part et 
d'autre par un groupement amine (NH2), 

* la quantity de chaTnes terminSes de part et d'autre par un groupement 
amine (NH2) est sup^rieure d celle des chaTnes diacide (s'il y en a). 

15 "la concentration en groupes amine est globalement sup6rieure d la 

concentration en groupes acide. 

Un polyamide diamine PAdiNH2 est obtenu en ajoutant une diamine 
comme limiteur de chaTne ou, dans le cas des polyamides d base de diamine 
et de diacide tel que par exemple le PA-6,6, en ajoutant plus de comonomdre 
20 diamine que de comonom^re diacide. 

Ces polyamides sont done aussi appel^s par simplification PA diamine 
ouPAdiNH2. 

Un polyamide est appeld diacide pour les raisons opposSes. 
Un polyamide est 6quilibr6 si on n'a pas rajout6 de limiteur ou d'exc§s 
25 d'un des comonomdres et si la concentration en amine et en acide est 

essentiellement dquivalente. 

Pour determiner la nature des extr^mit^s d*un polyahnide et du 
pourcentage de chaTnes ayant ces terminaisons, on peut utiliser les m6thodes 
connues de d^temiination des masses molaires telles que par exemple la 
30 SEC (Steric Exclusion chromatography) et les m^thodes de . dosage des 
fonctions amines et acides. Dans la prdsente demande, le terme SEC 
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d^signe la mesure des masses mol^culaires de polymdres par 
chromatographie d'exclusion st^rique. Cette technique et plus 
partlculi^rement son application aux polyamides et aux polyamides blocs 
poly6ther est d6crite dans "Journal of Liquid Chromatography, 11(16). 3305- 

5 3319 (1 988)". Quant d la d^temriinatlon des tenminaisons, par exemple pour le 
PA-6, on dissout r^chantillon dans une solution de phenol dans le methanol et 
on titre les amines d I'aide d*une solution d'acide paratolu^nesulphonique 
dans le m6thanol. Pour les extr6mit6s acides, toujours pour le PA-6. on 
dissout r^chantillon dans I'alcool benzilique et on titre les fonctlons acides a 

10 Taide d*une solution de potasse dans Talcool benzylique. 

S*agissant du polyamide amorphe (B). il r^sulte essentiellement de la 
condensation d'au moins une diamine ^ventuellement cycloaliphatique et d'au 
moins un diacide aromatique. Des exemples de diamines aliphatiques ont 6t6 
cities plus haut. Ces diamines cycloaliphatiques peuvent §tre les isomeres 

15 des bis-(4-aminocycIohexyl)-m6thane (BACM), bis-(3-m6thyl-4-aminocyclo- 
hexyl)-m6thane (BMACM), et 2-2-bis-(3-m6thyl-4-aminocyclohexyl)- 
propane(BMACP). Les autres diamines couramment utilisees peuvent gtre 
I'isophoronedlamine (IPDA) et la 2,6-bis-(aminom6thyl)-norbomane (BAMN), 
A titre d'exempie de diacides aromatiques, on peut citer les acides 

20 tdrdphtalique (T) et isophtalique (I). 

Le polyamide amorphe (B) peut contenir 6ventuellement au moins un 
monomere choisi panmi les acides alpha om6ga amino carboxyliques, les 
diacides aliphatiques et les diamines aliphatiques, ces produits ayant 6t6 
d^crits plus haut. 

25 A titre d'exempie de polyamide amorphe (B), on peut citer le polyamide 

semi-aromatique amorphe PA-12/BMACM, TA/BMACM,IA synth6tis6 par 
polycondensation d r6tat fondu d partir de bis-(3-m6thyl-4-aminocyclohexyl)- 
m^thane (BMACM), de lauryllactame (L12) et d'acides iso- et t6r<§phtalique 
(lA et TA). On ne sortirait pas du cadre de Tinvention si le polyamide amorphe 

30 (B) 6tait un melange de plusieurs polyamides amorphes. 
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S'agissant du polyamide souple (C) et d'abord les copolymdres d blocs 
polyamide et blocs poly^ther, lis rdsultent de la copolycondensation de 
sequences polyamides d extrdmitds rSactives avec des sequences poly^thers 
a extremit^s rdactives, telles que, entre autres : 
5 1) Sequences polyamides d bouts de chaTne diamines avec des 

sequences polyoxyalkyl^nes d bouts de chaTnes 
dicarboxyiiques. 

2) Sequences polyamides d bouts de cliaTnes dicarboxyiiques avec 
des sequences polyoxyalkyl6nes ^ bouts de cliames diamines 

10 obtenues par cyano6thylation et hydrog6nation de s6quences 

polyoxyalkyidne alpha om^jga dihydroxyl^es aliphatique 
appel^es polydtherdiols. 

3) Sequences polyamides d bouts de chames dicarboxyiiques avec 
des polydtherdiols, les produits obtenus etant, dans ce cas 

15 particulier, des poly6therest6ramides. Les copolymdres (C) sont 

avantageusement de ce type. 
Les sequences polyamides d bouts de chaTnes dicarboxyiiques 
provlennent, par exemple, de la condensation d'acides alpha om^ga 
aminocarboxyliques, de lactames ou de diacides carboxyliques et diamines 
20 en presence d'un diacide carboxylique limiteur de chaTne. 

La masse molaire en nombre Mn des sequences polyamides est 
comprise entre 300 et 15 000, et de pr6f6rence entre 600 et 5 000. La masse 

Mn des sequences poly6ther est comprise entre 100 et 6 000 et de preference 
entre 200 et 3 000. 

25 Les polym^res S blocs polyamide et blocs poly6ther peuvent aussi 

comprendre des motifs repartis de fagon al6atoire. Ces polym6res peuvent 
etre pr6par6s par la reaction simultan^e du poly6ther et des pr^curseurs des 
blocs polyamide. 

Par exemple, on peut faire r6agir du poly6therdiol, un lactame (ou un 
30 alpha omdga amino acide) et un diacide limiteur de chaTne en presence d*un 
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peu d'eau. On obtient un polymdre ayant essentiellement des blocs polyether, 
des blocs polyamide de longueur tr6s variable, mais aussi les diff6rents 
r^actifs ayant r^agi de fagon al6atoire qui sont repartis de fagon statistique le 
long de la chaTne polymdre. 
5 Ces polymeres k blocs polyamide et blocs poly6ther qu'ils proviennent 

de la copolycondensation de sequences polyamides et poly^thers pr6par6es 
auparavant ou d'une reaction en une 6tape pr^sentent, par exemple, des 
duretes shore D pouvant etre comprises entre 20 et 75, et avantageusement 
entre 30 et 70, et une viscosity Intrins^que entre 0,8 et 2,5 mesur^e dans le 
10 metacr^sol ^ 250'' C pour une concentration initiate de 0,8 g/100 ml. Les MFI 
(Melt Flow Index) peuvent Stre compris entre 5 et 50 (235''C sous une charge 
de 1 kg) 

Les blocs polydtherdiol sont soit utilises tels quels et copolycondenses 
avec des blocs polyamide k extrdmrt^s carboxyliques, soit ils sont amines 
15 pour §tre transform6s en poly6ther diamines et condenses avec des blocs 
polyamide d extr^mltds carboxyliques. lis peuvent etre aussi m^langds avec 
des pr^curseurs de polyamide et un limiteur de chaTne pour faire les 
polym&res d blocs polyamide et blocs poly^ther ayant des motifs repartis de 
fagon statistique. 

20 Des polymdres d blocs polyamide et poly6ther sont d^crlts dans les 

brevets am6ricalns Nos. 4.331.786, 4.115.475, 4.195.015, 4.839.441, 
4.864.014, 4.230.838 et 4.332.920. 

On peut distinguer trols types de copolymdres d blocs polyamides et 
polySthers. Selon un premier type, les sequences polyamides ^ bouts de 

25 chaTnes dicarboxyliques proviennent, par exemple, de la condensation 
d*acides alpha om^ga aminocarboxyliques, de lactames ou de diacides 
carboxyliques et diamines en presence d*un diacide carboxylique limiteur de 
ChaTne. A titre d'exemple d'acide alpha om^ga aminocarboxylique, on peut 
citer racide aminound^canoique. A titre d'exemples de lactame, on peut citer 

30 le caprolactame et le lauryllactame. A titre d'exemples de diacide 
carboxylique, on peut citer Tacide adipique, Tacide dScan^dioYque et I'acide 



CA 02369322 2002-01-28 



13 



dod6can6dio'ique. A titre d'exemple de diamine, on peut citer I'iiexam^thylene 
diamine. Avantageusement, les blocs polyamlde sont en polyamide 12 ou eh 
polyamide 6. 



5 condensation d'un ou plusieurs acides alpha omega aminocarboxyliques et/ou 
d*un ou plusieurs lactames ayant de 6 d 12 atomes de carbone en presence 
d'un diacide carboxylique ayant de 4 d 12 atomes de carbone et sont de faible 

masse, c'est-^-dire ayant une masse Mn de 400 d 1 000. A titre d'exemples 
d'acide alpha om^ga aminocarboxylique, on peut citer Tacide 

10 aminound6canoique et Tacide aminododdcanoTque. A titre d'exemples d'acide 
dicarboxylique, on peut citer I'acide adipique, Tacide s^bacique, I'acide 
isophtalique, I'acide butanedioTque, Tacide 1 ,4-cyclohexyldicarboxylique, 
I'acide t6r6phtalique, le sal de sodium ou de lithium de I'acide 
sulphoisophtalique, les acides gras dimSrisds et I'acide dod^can^dioYque 

15 HOOC-(CH2)io-COOH; les acides gras dim6ris6s ont une teneur en dimdre 
d'au moins 98% et sont de pr6f6rence hydrogdnds. A titre d'exemples de 
laqtame, on peut citer le caprolactame et le lauryllactame. Des sequences 
polyamides obtenues par condensation du lauryllactame en presence d'acide 

adipique ou d'acide dodScan^dioTque et de masse Mn 750 ont une 
20 temperature de fusiondejL2Z^ 30X. 



condensation d'au moins un acide alpha om^ga aminocarboxylique (ou un 
lactame), au moins une diamine et au moins un diacide carboxylique. L'acide 
alpha om6ga aminocarboxylique, le lactame et le diacide carboxylique 

25 peuvent etre choisjs parmi ceux cit^s plus haut. La diamine peut §tre une 
diamine aliphatique ayant de 6 d 12 atomes, elle peut gtre arylique et/ou 
cyclique saturde. A titre d'exemples, on peut citer I'hexam^thyldnediamine, la 
pip^razine, le 1-amino§thyipip6razine. la bisaminopropylpip^razine, la 
t^tramSthyidne diamine, Toctam^thyldne diamine, la dScam^thyl&ne diamine, 

30 la dod^camdthyldne diamine, le 1 .5-diaminohexane, le 2,2,4-trimdthyl-1,6- 



Selon ung;;^euxidme type Jles sequences polyamides resultant de la 




Selon urt:iroisi6me typejies sequences polyamides r6sultent de la 
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diaminohexane, les polyols diamine, Hsophorone diamine (IPD), le m^thyle 
pentam§thyl6nediamine (IV1PDM), la bis(aminocyclohexyl) m6thane (BACM), 
la bls(3-m6thyl-4 aminocyclohexyl) m6thane (BMACM). 

Dans les deuxiSme et troisi6me types, les diff6rents constituants de la 
5 sequence polyamide et leur proportion sont choisis pour obtenir une 
temperature de fusion inf6rieure ^ 150X, et avantageusement comprise entre 
90 et 135^0. 

Des copolyamides ^ basse temp6rature de fusion sont d^crits dans les 
brevets am6ricains Nos. 4.483.975, 5.459.230 et allemand No. 3,730.504. On 

10 reprend les memes proportions des constituants pour les blocs polyamides. 

Les blocs polyether peuvent representor 5 d 85% en poids du 
copolym^re a blocs polyamide et poly6ther. Les blocs poly6ther peuvent 
contenir d'autres motifs que les motifs oxyde d'ethyl^ne tels que par example 
de I'oxyde de propylene ou du polyt6trahydrofurane (qui conduit aux 

15 enchaTnements polytetramethylSne glycol). On peut aussi utillser 
simultandment des blocs PEG (polyethylene glycol) c'est-a-dire ceux 
constitues de motifs oxyde d'ethyiene, des blocs PPG (polypropylene glycol), 
c'est-e-dire ceux constitues de motifs oxyde de propylene et des blocs PTMG 
(polytetramethyiene glycol), c'est-e-dire ceux constitues de motifs 

20 tetramethyiene glycol . appeies aussI polytetrahydrofurane. On utilise 
avantageusement des blocs PPG ou PTMG. La quantite de blocs polyether 
dans ces copolymeres e blocs polyamide et polyether est avantageusement 
de 10 e 50% en poids du copolymere, et de preference de 35 e 50%. 

Les copolymeres e blocs polyamide et blocs polyether peuvent etre 

25 prepares par tout moyen pemnettant d'accrocher les blocs polyamide et les 
blocs polyether. En pratique, on utilise essentiellement deux precedes, Tun dit 
en deux etapes, I'autre en une etape. 

Le procede en deux etapes consiste d'abord d preparer les blocs 
polyamide e extr6mit6s carboxyliques par condensation des pr6curseurs de 

30 polyamide en presence d'un diacide carboxylique limiteur de chaTne puis dans 
une deuxieme etape e ajouter le polyether et un catalyseur. 
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Le polyamide ^ extr6mit6s acide carboxyiique ayant 6t§ pr6par6 on 
ajoute ensuite le poly^ther et un catalyseur. On peut ajouter le poly6ther en 
une ou plusieurs fois, de m§me pour le catalyseur. 

Le catalyseur est dSfinl comme 6tant tout produit permettant de 
5 faclliter la liaison des blocs polyamide et des blocs poly^ther par esterification. 
Le catalyseur est avantageusement un d6riv§ d'un m6tal (M) choisi dans le 
groupe form6 par le titane, le zirconium et le hafnium. 

Ce proc6d6 et ces catalyseurs sont d6crits dans les brevets 
am6ricains Nos. 4.332.920, 4.230.838, 4.331.786, 4.252.920. japonais Nos. 
10 07145368A, 06287547A, et europ6en No. 613919. 

S'agissant du precede en une 6tape, on melange tous les r6actifs 
utilis6s dans le proced6 en deux 6tapes c'est-S-dire les pr6curseurs de 
polyamide, le diacide carboxyiique limiteur de chaTne, le poly6ther et le 
catalyseur. II s'agit des mSmes r6actifs et du m§me catalyseur que dans le 
15 precede en deux stapes d^crit plus haut Si les pr^curseurs de polyamide ne 
sont que des lactames, il est avantageux d'ajouter un peu d'eau. 

Le copolymdre a essentiellement les memes blocs polyether, les 
m§mes blocs polyamide, mals aussl une faible partie des diff^rents rdactifs 
ayant rdagi de fagon al6atolre qui sont r^partis de fagon statistique le long de 
20 la ChaTne polymdre. 

Avantageusement, le polyamide souple (C) sera choisi de telle sorte 
qu'il permette "en prime" de mettre moins de polyamide amorphe (B) pour 
obtenir une composition transparente. 

S'agissant du polyamide souple (C) constltud de copolyamide, il rSsulte 
25 soit de la condensation d'au moins un acide alpha om6ga aminocarboxylique 
(ou un lactame), au moins une diamine et au moins un diacide carboxyiique 
soit de la condensation d'au moins deux acldes alpha om§ga 
aminocarboxyliques (ou leurs lactames conrespondants 6ventuels ou d'un 
lactame et de ('autre sous fonrne acide alpha om6ga aminocarboxylique). Ces 
30 constltuants ont d6jd 6t6 ddfinis plus haut. 
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A titre d'exemples de copolyamides, on peut citer des copolym^res de 
caprolactame et de lauryl lactame (PA 6/12). des cx)polym§res de 
caprolactame, d'acide adipique et d'hexam6thyl6ne diamine (PA 6/6-6), des 
cx)polym6res de caprolactame, de lauryle lactame. d'acide adipique et 

5 d'hexam6thylene diamine (PA 6/12/6-6). des copolym6res de caprolactame, 
de lauryle lactame, d'acide amino 11 und6canoique, d'acide az6laTque et 
d'hexam6thyl6ne diamine (PA 6/6-9/11/12). des copolymdres de 
caprolactame, de lauryle lactame, d'acide amino 11 und6canoTque, d'acide 
adipique et d'hexamethyl6ne diamine (PA 6/6-6/11/12), des copolymSres de 

10 lauryle lactame, d'acide az^tafque et d'hexam^thyldne diamine (PA 6-9/12). 
Les copolyamides pr6f6r6s sont des copolyamides avec un caractdre 
copolymdre marqu6, c'est-d-dire avec des proportions essentiellement 
^quivalentes des diff^rents comonomdres, ce qui conduit aux propriSt^s les 
plus 6loign6es des homopolymdres polyamides correspondants. On ne 

15 sortirait pas du cadre de invention si le polyamide souple (C) 6tait un 
melange de plusieurs copolymSres d blocs polyamides et blocs poly^thers ou 
de plusieurs copolyamides ou toutes comblnaison de ces pbssibilit^s. 

S'agissant du compatibilisant (D) du polyamide semi-cristallin (A) et du 
polyamide amorphe (B), c'est tout produit qui fait baisser la temperature 

20 n^cessaire pour rendre le melange de polyamide semi-cristallin (A) et de 
polyamide amorphe (B) transparent. Avantageusement, c'est un polyamide. 
Par exemple si le polyamide semi-cristallin (A) est le PA-12 alors le 
compatibilisant (D) est le PA-11. De preference, c*est un polyamide 
aliphatique catalyse. 

25 S'agissant du polyamide (D) catalyse, c'est un polyamide comme d6crit 

plus haut pour le polyamide semi-cristallin (A) mais contenant un catalyseur 
de polycondensation, tel qu'un acide mineral ou organique, par exemple de 
I'acide phospihorique. Le catalyseur peut etre ajoute dans le polyamide (D) 
apres sa preparation par un proc6de quelconque ou, tout simplement et c'est 

30 ce que Ton prefdre, etre le reste du catalyseur utilise pour sa 
preparation. "Polyamide catalyse" veut dire que la chimie va se poursuivre au 
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delii des Stapes de synthase de la r6sine de base et done au cours des 
6tapes ult6rieures de la pr6paratlon des compositions de invention. Des 
r6actions de polym6risation et/ou depolym6risation pourront avoir tr§s 
substantlellement lieu au cours du melange des polyamides (A) et (B) et (D) 
5 pour pr6parer les compositions de la pr6sente invention. Typiquement, la 
Demanderesse pense (sans §tre Ii6e par cette explication) que I'on continue ^ 
polym6riser (allongement de chaine) et d brancher les chames (par exemple 
pontage par le biais de Tacide phospliorique). De plus ceci peut dtre 
consid6r6 comme une tendance au r66quilibrage de I'equilibre de 

10 polymerisation, done une sorte d'homog§neisation. II est cependant 
recommand6 de bien s6clier (et avantageusement de bien maTtriser les 
niveaux d'humidit6) les polyamides pour 6viter des d6polym6risations. La 
quantit6 de catalyseur peut §tre comprise entre 5 ppm et 15 000 ppm d'acide 
phosphorique par rapport k la r6sirie (D). Pour d'autres catalyseurs, par 

15 exemple Tacide borique, les teneurs seront diffSrentes et peuvent gtre 
choisies de fagon appropri6e selon les techniques habituelles de la 
polycondensation des polyamides. 

Avantageusement, la proportion de polyamlde amorphe (B) est 
comprise entre 10 et 40%, et de pr6f6rence entre 20 et 40%. 

20 Avantageusement, la proportion de polyamide (C) et de compatlbilisant (D) 
est comprise entre 5 et 40%, et de pr6f6rence 1 0 et 40%. 

Les compositions de Tinvention sont fabriqudes par melange d Tdtat 
fondu des diff6rents constituants (extrudeuses bivis. BUSS®, monovis) selon 
les techniques habituelles des thermoplastiques. Les compositions peuvent 

25 §tre granuldes en vue d'une utilisation ultSrieure (il suffit de les refondre) ou 
bien de suite injectdes dans un moule ou un dispositif d'extrusion ou de 
coextrusion pour fabriquer des tubes, des plaques, des films ou des profiles. 
L'homme de m6tier peut ajuster facilement la temp6rature de compoundage 
pour obtenir un mat6riau transparent, en r6gle g6n6rale il suffit d'augmenter la 

30 temperature de compoundage par exemple vers 280 ou 290''C, 
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Les compositions de I'invention peuvent comprendre des stabiiisants, 
des antioxydants, des anti UV. 
Les exemples non-iimitatifs suivants illustrent {'invention. 
On a utilise les produits suivants : 
5 PASA: polyamide semi-aromatique amorphe PA-12/BI\/IACM, 

TA/BMACM.IA synthetis6 par polycondensation ^ r6tat fondu ^ partir de bis- 
(3-m6tliyl-4-aminocyclohexyl)-m6thane (BMACM), de lauryllactame (L12) et 
d'acides iso- et t6r6phtalique (lA et TA) dans un rapport molaire 1/1/0,3/0,7. 

PA 1 1 : polyund^canamlde de Mw 45 000 d 55 000. 

10 PA 1 1 cata : polyunddcanamide de Mw 45 000 ^ 55 000 et contenant 

3 700 ppm de catalyseur acide phosphorique. 

PEBA 12 : un copolymfere d blocs PA^2 6eMn 4 000 et blocs PTMG 
de Mil 1 000 et de MFI 4^10 (g/10 min ^ 235X sous 1kg ). 

PEBA 6 : un copolym^re d blocs PA 6 de Mi 1 350 et blocs PTMG de 
15 Mi 650 et de MFI 3 10 (g/10 miri d 235X sous 1kg ). 

PA 12 : polylauryllactame de 45 ^ 55 000. 

Les r^sultats sont report^s sur le tableau 1 sujvant. La cristallinitd est 
exprimSe par Tenthalpie de fusion divisSe par une constante. Le module de 
flexion est mesurd sur un 6chantillon conditionnd 15 jours d 23''C et 50% RH 
20 (humiditd relative). Dans la colonne "exemples" le No suivi de "c" veut dire 
que c*est un exemple comparatif. 
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Les realisations de Tinvention, au sujet desquelles un droit exclusif de propri6te 
ou de privilege est revendiqud, sont ddfinies comme suit : 

1 . Composition transparente comprenant en poids, pour un totsil de 1 00%: 

• 5 d 40% d'un polyamide amorphe qui rdsulte essentieliement de la 
condensation d'au moins une diamine 6ventuellement 
cycloaliphatique, d'au moins un diacide aromatlque et 6ventuellement 
d'au moins un monomdre choisi dans le groupe constitud par les 
acides alpha bm^ga amino carboxyliques, les diacides allpiiatiques et 
les diamines aliphatiques, 

• OS 40% d'un polyamide souple choisi dans le groupe constitu6 par 
les copolym^res d blocs polyamide et blocs polydther et les 
copolyamides, 

• 0 ^ 20% d'un compatibilisant, 

• la proportion de polyamide souple et de compatibilisant 6tant 
comprise entre 2 et 50% en poids avec la condition que la quantity 
totale de polyamide amorphe, de polyamide souple et de 
compatibilisant n*est pas inf^rieure d 30% en poids, 

• le comptement d 100% 6tant constitu6 d'un polyaniide semi-cristallin, 

• le compatibilisant 6tant un compatibilisant du polyamide semi- 
cristallin et du polyamide amorphe. 

2. Composition selon la revendlcation 1. dans laquelle le polyamide semi- 
cristallin provient de la condensation d'un lactame ayant au moins 9 atomes de 
carbone, d'un acide alpha omdga amino carboxylique ayant au moins 9 atomes 
de carbone ou d'une diamine et d*un diacide, la diamine ou le diacide ayant au 
moins 9 atomes de carbone. 

3. Composition selon la revendlcation 1 ou 2, dans laquelle le polyamide 
semi-cristallin est le polyund6canoamide ou le polylauryllactame. 
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4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 3, dans 
laquelle le polyamide semi-cristallin est un polyamide equilibr6. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications 1^4, dans 
laquelle le polyamide amorphe comprend une diamine cycloaliphatique. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1^5, dans 
laquelle le polyamide souple est un copolymdre d blocs polyamide et S blocs 
poly^ther. 

7. Composition selon la revendlcation 6, dans laquelle le copolym§re d 
blocs polyamide et k blocs poly6ther est constitud de blocs polycaprolactame 
ou de polylauryllactame et les blocs poly6ther sont en polyt6tram6thylene 
glycol. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 ^ 5, dans 
laquelle le polyamide souple est un copolyamide. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 8, dans 
laquelle le polyamide semi-cristallin est le polylauryllactame et le compatibilisant 
est le polyund6canoamide. 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 di 9, dans 
laquelle le compatibilisant est un polyamide catalyst. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 d 10, dans 
laquelle le polyamide semi-cristallin est le polylauryllactame et le compatibilisant 
est le polyundScanoamide catalyst. 

12. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 d 11, dans 
laquelle la proportion de polyamide amorphe est comprise entre 10 et 40% en 
poids. 
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13. Composition selon la revendication 12 dans laquelie ia proportion de 
polyamide amorphe est comprise entre 20 et 40% en polds. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications I d 13, dans 
laquelie la proportion de polyamide souple et de compatibllisant est comprise 
entre 5 et 40% en polds. 

15. Composition selon la revindication 14, daiis laquelie la proportion de 
polyamide souple et de compatibilisant est comprise entre 10 et 40% en poids. 

16: Objets constitu6s d'une composition selon I'une quelconque des 
revendications I d 15. 

17. Objets selon la revendication 16, caract6ris68 en ce qu'ils constituent des 
plaques, des films, des feuilles. des tubes, des profiles ou des objets obtenus 
par Injection. 

18. Objets selon la revendication 16, caract^risds en ce qu'ils constituent des 
films ou des feuilles que Ton coile ensuite sur des skis. 

19. Objets selon la revendication 16, caract6ris6s en ce qu'ilis sent decerns 
et recouverts d'une couche de protection transparente constitute d'une 
composition selon i'une quelconque des revendications 1 d 15. 

20. Objets selon la revendication 19, caract6ris6s en ce qu'ils sont d6cor6s 
par sublimation. 



